
Введение

Материалы на основе микро- и наночастиц

железа, покрытых оболочками, нашли множество

практических применений в технике, биологии и

медицине. Оболочки на частицах могут выполнять

как защитную функцию, предотвращая металли-

ческое ядро от коррозии и деградации в атмосфере

воздуха и агрессивных средах, так и изменять

эксплуатационные параметры частиц — электро-

магнитные характеристики, каталитическую актив-

ность, смачиваемость, средний удельный вес и другие

свойства. Частицы со структурой ядро–оболочка

относятся к особому классу композиционных мате-

риалов, функциональные свойства которых зависят

не только от химического состава составляющих их

материалов, но и от отношения объемов ядра и

оболочки [1].

Порошки с магнитомягкими частицами железа

со структурой ядро–оболочка интенсивно иссле-

дуются в последнее время. Это связано с их использо-

ванием при создании композиционных материалов

и покрытий для защиты от электромагнитного

излучения, реологических дисперсных систем,

биосовместимых магнитных жидкостей, приме-

няемых для визуализации изображений, диагностики,

гипертермии, магнитотерапии и целевой доставки

лекарственных препаратов к определенным тканям

организма. Оболочки на частицах железа синтези-

рованы разными методами из благородных металлов,

оксидов, углерода, полимеров и других материалов

[1 – 3].

Благодаря уникальному сочетанию высоких

магнитных, прочностных, трибологических, анти-

коррозионных характеристик и биосовместимости [4],

особое внимание в качестве перспективного мате-

риала для оболочек привлекают к себе нитриды

железа. Такие оболочки могут быть синтезированы

на поверхности частиц методами низкотемпера-

турной (ниже 590 °C — точки эвтектоидного превра-
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щения γ-Fe �  α-Fe + γ′-Fe
4
N) химико-термической

обработки порошков железа в газовом потоке

частично диссоциированного аммиака. К настояще-

му времени накоплен обширный экспериментальный

материал по синтезу нитридов железа разных фаз

(α″ -Fe
16

N
2
, γ′-Fe

4
N, ε-Fe

2-3
N, ζ-Fe

2
N) при газовом

азотировании в аммиаке порошков железа и его

оксидов с частицами как нанометровых [5 – 8], так и

микронных [9 – 12] размеров. Частицы со структурой

“ядро – оболочка” Fe – FexN были получены в

[5, 10 – 12] и др.

Кроме отмеченных выше приложений, еще

одной областью применения частиц нитридов железа

является создание на их основе безникелевых порош-

ковых сталей [13, 14]. Использование биосовместимых

высокоазотистых порошковых сталей вместо нике-

левых сплавов, способных вызвать аллергическую

реакцию, представляет несомненный интерес при

производстве медицинского инструмента, импланта-

тов и эндопротезов. Помимо всего прочего, процесс

синтеза нитридов железа в порошковых материалах

протекает гораздо быстрее, чем традиционное газо-

вое азотирование при поверхностном упрочнении

массивных изделий в аммиаке [15], которое обычно

проводят в интервале температур 500 – 590 °C и длится

несколько десятков часов.

Теоретические представления об азотировании

массивных металлических изделий в атмосфере

аммиака хорошо известны [15, 16]. В многочисленных

исследованиях детально изучены механизмы взаимо-

действия аммиака с поверхностью металлов. На

основе решения диффузионных задач переноса азота

в железе и сталях аналитическими и численными

методами описана кинетика формирования и роста

приповерхностных нитридных фаз в плоской геомет-

рии (см., например, [16] и цитируемую там лите-

ратуру). Однако, насколько известно авторам,

опубликовано лишь несколько работ, в частности —

[17, 18], в которых рассмотрены особенности химико-

термической обработки и приведены оценки ско-

рости азотирования применительно к частицам

металлов в газовой атмосфере.

Следует отметить, что в ряде публикаций ([9, 19,

20] и др.) подчеркнута связь фазового состава синте-

зируемых нитридов в микронных порошках и в

нанокристаллическом железе не только с темпера-

турой и длительностью процесса азотирования, но и

со степенью диссоциации аммиака в реакторе.

Поэтому, так же как и в традиционных процессах

азотирования изделий, существенным элементом

проведения контролируемого синтеза нитридов в

порошковых материалах являются диагностика и

контроль состава газовой атмосферы.

Цель данной работы — исследование принци-

пиальной возможности синтеза однофазных обо-

лочек γ′-Fe
4
N на частицах железа микронных

размеров при низкотемпературном азотировании

порошков в потоке частично диссоциированного

аммиака. Задача исследований — создание качест-

венной модели процесса азотирования порошков

железа и прогнозирование условий обработки,

обеспечивающих формирование оболочек γ′-Fe
4
N

заданной толщины в зависимости от температуры,

степени диссоциации аммиака и времени обработки.

Такая модель может быть основана на адаптации

теоретических представлений о механизмах тради-

ционной химико-термической обработки к условиям

синтеза нитридов в порошковых материалах с учетом

диффузионных процессов переноса реагентов как в

поровом пространстве порошка, так и внутри

азотируемых частиц. В данной статье приводятся

результаты серии экспериментов, проведенных при

фиксированной температуре азотирования 400 °C.

Выбор такой относительно низкой температуры

азотирования был обусловлен необходимостью

предотвращения процессов спекания и укрупнения

исходных частиц порошка железа при химико-

термической обработке.

Материалы, оборудование и методика

эксперимента

Исходным материалом для синтеза нитридов

служил порошок карбонильного железа марки ВС с

частицами сферической формы размером 2 – 4 мкм

и содержанием α-Fe не менее 99,5 масс.%.

Синтез проводили в горизонтальной трубчатой

печи, подробное описание которой приведено в [11].

Толщина слоя азотируемого порошка карбонильного

железа в установленной в реакторе кварцевой лод-

очке не превышала ~2 – 3 мм. Расход газов — аммиака,

водорода и азота — регулировался в пределах

~ 0,3 – 1,0 л/мин. Азотирование осуществляли при

атмосферном давлении и фиксированной темпе-

ратуре 400 °C при варьировании времени выдержки.

Химико-термическую обработку порошка

проводили по следующей программе:

— продувка трубчатого кварцевого реактора

водородом H2 с нагревом печи до 400 °C со скоростью

~10 °C/мин и предварительное восстановление

порошка карбонильного железа при этой тем-

пературе в потоке H2 в течение ~30 мин;

— переключение газового потока на аммиак

NH3, азотирование в потоке NH3 при температуре

400 °C на заданном временном интервале от 10 мин

до 1 ч;
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— отключение нагрева печи и подачи аммиака,

охлаждение в потоке азота N
2
 до комнатной тем-

пературы.

Парциальные давления аммиака NH
3
, водорода

H
2
 и азота N

2
 в газовом потоке рассчитывали на

основании показаний диссоциометра ГФ7, опреде-

ляющего объемное содержание аммиака в газовой

смеси. Температуру измеряли платинородиевой

термопарой с точностью ± 3 °C. Фазовый состав и

структурные характеристики порошков определяли

на рентгеновском дифрактометре Rigaku Ultima IV с

использованием базы данных ICDD PDF-4. Ионное

травление азотированных частиц и электронно-

микроскопические исследования проводили на

установке JEOL JAMP-9500F.

Качественная картина процесса и выбор режимов

азотирования

Низкотемпературное газовое азотирование

порошков можно отнести к многомасштабным

процессам. Термическая диссоциация аммиака в

объеме газа и на поверхности частиц порошка,

перенос газа по порам порошковой засыпки,

диффузия азота внутри частиц, образование нитрид-

ных фаз и другие процессы протекают на разных

пространственных и временных масштабах.

Известно, что азот может растворяться в кристал-

лической решетке железа только в атомарном

состоянии. Проточный аммиак NH3 в рассматри-

ваемом диапазоне температур частично диссо-

циирует в объеме газа на молекулярный азот N2 и

водород H2. Молекулярный азот N2 инертен по

отношению к железу вплоть до точки плавления.

Источником атомарного азота при синтезе нитридов

железа является “остаточный” аммиак, диссоцииру-

ющий на поверхности железа с выделением атомар-

ного азота, который адсорбируется на поверхности:

3 2
3

NH N H .
2ad +� (1а)

Адсорбированные атомы азота Nad могут диф-

фундировать в твердую фазу ϕ (α, γ′, ε или ζ)

[ ]N N ,ad ϕ� (1б)

или снова покинуть поверхность

2N N N .ad ad+ � (1в)

При температурах ниже 460 °C образованием

молекулярного азота (реакция (1в)) можно прене-

бречь [16].

Диссоциация аммиака в газовой фазе является

“медленной” с характерным временем порядка

нескольких десятков секунд. Поэтому за время

прохождения газа через реактор она не успевает

полностью завершиться, и в потоке присутствует

остаточный аммиак:

( )3 3 2 2
3 1

NH 1 NH H + N .
2 2

→ − α + α α (2)

Парциальные давления газов в частично диссо-

циированном аммиаке определяют следующим

образом:

3NH
(1 )

,
(1 ) totp p

− α
=

+ α

2H
3

,
2 (1 ) totp p

α=
+ α

(3)

2N
1

.
2 (1 ) totp p

α
=

+ α
В приведенных формулах α —степень диссо-

циации аммиака, ptot — полное давление в реакторе

(обычно ptot = 1 атм).

Реакционная способность газовой смеси и

концентрация азота в поверхностном слое железа или

его нитридов при химико-термической обработке в

аммиаке связана с азотным потенциалом [15],

определяемым как

3

2

NH
N 3/ 2

H

.
p

r
p

=  (4)

Концепцию азотного потенциала как важного

технологического параметра для проведения контро-

лируемого процесса азотирования, в том числе и

наноматериалов, обсуждали во многих работах [16,

19 – 22].

Азотный потенциал может быть рассчитан по

определенной в эксперименте степени диссоциации

аммиака:

( )1/ 2
1/ 2

N 3/ 2

(1 ) 1
.

3
2

totr p−− α + α
=

 α  

(5)

Равновесные фазы нитридов, синтезируемые на

поверхности железа, в зависимости от температуры

T и азотного потенциала r
N

 газовой атмосферы

определяли при помощи представленной на рис. 1

диаграммы Лэрера (по данным [22]). Затемненная

область на рисунке соответствует условиям, при

которых наиболее вероятно образование γ′-Fe
4
N.

В экспериментах требуемая степень диссоциации

аммиака α, а, следовательно, и азотный потенциал

r
N
, при котором можно ожидать синтез определенной

нитридной фазы, при заданной температуре прове-
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дения процесса устанавливается подбором скорости

газового потока. Увеличение скорости течения

приводит к снижению α.

Важным является также вопрос о выборе

максимальной толщины засыпки, при которой

возможно однородное азотирование по всему

объему порошка. Здесь следует рассмотреть процесс

диффузионной доставки молекул аммиака к поверх-

ности частиц через поровое пространство порош-

кового слоя.

Молекулы газа движутся в порах, многократно

отражаясь от поверхности частиц порошка и сталки-

ваясь между собой. Молекулярно-кинетическая

теория дает следующее выражение для эффективного

коэффициента диффузии газа в пористой среде:

0 ,
p

e
p

D D
ε

=
η

(6)

где εp — пористость засыпки частиц, ηp — фактор

извилистости пор, а “опорный” коэффициент

диффузии D
0
 определяется из соотношения

0

1 1 1
.

K bD D D
= + (7)

Входящие сюда коэффициенты кнудсеновской DK
и объемной (молекулярной) Db диффузии рассчи-

тываются по формулам

1
,

3K p TD d= v

2
,

3b TD = λv
(8)

где λ — длина свободного пробега, vT — тепловая

скорость молекул, dp — средний диаметр пор, при-

мерно равный размеру частиц порошка. Формулы

для коэффициентов объемной диффузии в много-

компонентных газах (в частности, в смеси NH
3
, H

2
 и

N
2
) достаточно громоздки и здесь не приведены.

Обобщение на газовые смеси можно найти в [23, 24].

В аммиаке при давлении p = 1 атм и температуре

T = 400 °C тепловая скорость молекул и длина

свободного пробега составляют соответственно

vT = 910 м/с, λ = 230 нм. Для микронных порошков

λ << dp, поэтому перенос молекул происходит в

переходном режиме по механизму, близкому к

объемной диффузии. Фактор извилистости ηp в

порошках с разной плотностью может изменяться в

пределах 1 – 10. Для случайной плотной упаковки

сферических частиц пористость равна εp = 0,42, а

фактор извилистости τp ≈ 2. Оценки в этом случае

дают величину эффективного коэффициента диф-

фузии  De ≈ 2,5·10–5 м2/с. Глубина проникновения

молекул газа в порошок по порам за время t оцени-

вается как ( )1/ 2
.ez D t≈  Таким образом, для обновле-

ния аммиака в засыпке, например, на глубине

~0,5 см достаточно ~ 1 с, что на несколько порядков

меньше времени азотирования порошка.

Скорость азотирования частиц существенным

образом связана с их размером. В случае наночастиц,

поскольку их размеры крайне малы, концентрация

азота быстро выравнивается по их объему, и

лимитирующей стадией, определяющей характерное

время процесса в целом, является диссоциация

молекул на поверхности (реакция (1а)). Для частиц

микронных размеров складывается обратная ситуа-

ция. Время азотирования определяет “медленный”

диффузионный перенос атомов азота в твердом теле.

Диффузия поглощенных атомов азота внутри

частиц происходит по междоузлиям кристаллической

решетки и носит температурно-активированный

(аррениусовский) характер. Коэффициент диффузии

азота в железе и его нитридных фазах определен из

соотношения

N 0 exp ,DQ
D D

RT

ϕ
ϕ ϕ  

= − 
 

(9)

где 0Dϕ
 — фактор диффузии, DQϕ

 — энергия акти-

вации, верхний индекс ϕ обозначает кристаллическую

фазу, T — абсолютная температура, R — универ-

сальная газовая постоянная. Существенно, что

коэффициенты диффузии атомарного азота в чистом

железе и в его нитридах сильно отличаются [15, 25,

26], причем N NN .D D Dγ′α ε
� �

Рис. 1. Диаграмма Лэрера (по данным [22]). Затемненная
область соответствует параметрам процесса rN и T,
при которых происходит синтез фазы γ′�Fe4N.
Черный кружок обозначает условия проведения
представленных ниже экспериментов.
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При азотировании частиц микронных размеров

у их поверхности достаточно быстро образуется

нитридный слой, который тормозит дальнейшее

поступление атомов азота внутрь частиц, и форми-

руется структура “ядро Fe – оболочка FexN”. В этом

случае лимитирующей стадией, как и при азоти-

ровании массивных образцов, является диффузион-

ный массоперенос атомарного азота через слой

нитрида. Такой процесс может быть описан моделью

“сжимающегося ядра” (Shrinking Core Model) [27],

рис. 2, вставка. В рамках этой модели фазовое

превращение – образование нитрида железа Fe
4
N

происходит на поверхности уменьшающегося со

временем ядра Fe:

4N 4Fe Fe N.+ → (10)

Поскольку процесс контролируется диффузией

атомов азота в приповерхностном слое нитрида,

изменение степени азотирования X сферической

частицы со временем t выражается следующим

кинетическим уравнением [27]:

2 /31 3(1 ) 2(1 ).
t

X X= − − + −
τ

(11)

Степень превращения X и постоянная времени τ
определяют из соотношений

33

3

(4 / 3)
1 1 ,

(4 / 3)
c c

pp

r r
X

RR

 π
= − = − π  

(12)

2
Fe

NN

,
6

p

s

R

bD Cγ′

ρ
τ = (13)

где Rp — радиус частицы, rc — радиус ядра, ρFe —

молярная плотность железа, CNs — молярная

концентрация азота на поверхности частицы, b = 4 —

стехиометрический коэффициент в уравнении (10).

Время “полного” азотирования частицы соответ-

ствует степени превращения X = 1 и равно τ.

Толщину приповерхностного нитридного слоя

(оболочки) определяют как

( )1/3
1 1 .s p c ph R r X R = − = − −  (14)

Зависимости степени превращения и толщины

оболочки от времени в безразмерном виде пред-

ставлены на рис. 2.

Можно показать, что на начальной стадии

азотирования, когда толщина нитридной оболочки

мала по сравнению с радиусом частицы (малые

степени превращения X << 1), изменение ее толщины

со временем аппроксимируется формулой

1/ 2
N

N
Fe

2
.s

s
bC

h D tγ′ 
=  ρ 

(15)

Существенно, что в (15) нет зависимости от

радиуса частицы Rp, то есть первоначальный рост

оболочки описывается зависимостью для плоской

геометрии. Сравнение (15) с выражением (13) для τ
позволяет сделать вывод о том, что продвижение

нитридного слоя в сферической частице происходит

гораздо быстрее, в среднем примерно в 3 раза, чем в

плоском образце. Это, как отмечено в [28], эффект

чисто геометрический.

Входящие в выражения (13) и (15) молярные

плотности ρ
Fe

 и C
Ns (в моль/м3) могут быть рассчи-

таны на основании приведенных в [25] кристалло-

графических данных для α-Fe (ОЦК-подрешетка

атомов железа, параметр решетки aα = 0,287 нм ) и

γ′-Fe
4
N (ГЦК-подрешетка атомов железа, параметр

решетки aγ′ = 0,380 нм). Это дает значение отношения

ρ
Fe

/C
Ns = 4,66. Для определения коэффициента диффу-

зии NDγ′
 азота в γ′-Fe

4
N использовали результаты [26]:

0Dγ′
= 2,63·10–10 м2/с, DQγ′  = 83,5 кДж/К. При T = 400 °C

коэффициент диффузии NDγ′
= 8,69·10–17 м2/с, а время

азотирования τ  частиц размерами 2 – 4 мкм

составляет 36 – 148 мин.

Приведенные выше качественные оценки позво-

ляют выбрать режимы низкотемпературного газового

азотирования микронных частиц железа в потоке

аммиака и провести низкотемпературный синтез

частиц нитридов железа с заданным составом и

структурой: “ядро α-Fe – оболочка γ′-Fe
4
N” или одно-

родные по объему частицы γ′-Fe
4
N.

Результаты экспериментов и обсуждение

При проведении экспериментов по азотиро-

ванию микропорошков железа при температуре

Рис. 2. Безразмерные степень превращения X (кривая 1) и
толщина оболочки hs/Rp (2) в зависимости от
времени t/τ . На вставке дана схематическая
иллюстрация модели сжимающегося ядра.
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T = 400 °C расход подаваемого в реактор аммиака

подбирали таким образом, чтобы степень объемной

диссоциации аммиака составляла β ≈ 0,6. Поскольку

степень диссоциации молекул аммиака α из (2)

связана с β соотношением α = β/(2 – β), то поддержи-

ваемый азотный потенциал атмосферы в соответ-

ствии с (5) составлял r
N
 ≈ 1,32 атм–1/2. Выбранные

параметры процесса (r
N

 и T) обозначены черным

кружком на диаграмме Лэрера (рис. 1) и попадают в

область γ′ фазы. Микронные частицы со структурой

ядро-оболочка удавалось синтезировать после

азотирования порошка в течение 15 – 20 мин.

Микрофотографии таких частиц приведены

рис. 3. Наружный слой нитрида на частицах обладает

повышенной износостойкостью, что крайне затруд-

няет изготовление металлографических шлифов,

поэтому для выявления структуры частицы подвер-

гали ионному травлению в течение 1 ч на установке

JEOL JAMP-9500F (рис. 3б). Фрагменты оболочек,

оставшихся на ядрах частиц железа после ионного

травления, видны на рис. 3б. Отслаивание и разру-

шение оболочек при ионном травлении, по-види-

мому, связано с напряженным состоянием, в котором

находилась слоистая структура α-Fe – γ′-Fe
4
N.

Результаты количественного рентгенофазового

анализа предварительно восстановленных в водороде

исходных порошков карбонильного железа и по-

рошков, азотированных в потоке аммиака в указан-

ном режиме химико-термической обработки в

течение 15 и 20 мин, представлены на рис. 4. Массовые

концентрации α-Fe и γ′-Fe
4
N составляли соответ-

ственно 66,6 и 33,4 % после 15 мин и 17,2 и 82,8 %

после 20 мин обработки. Других фаз системы Fe – N

в проведенных экспериментах идентифицировано не

было. Согласно приведенным выше оценкам толщина

оболочек на частицах в результате обработки на

протяжении 15 – 20 мин составляла 23 – 44 % от их

радиуса. После азотирования продолжительностью

60 мин частицы порошка представляли собой

однофазную систему γ′-Fe
4
N.

Известно, что при азотировании железа при

температурах ниже эвтектоидной (590 °C) после-

довательно образуются α+[N]α → γ′-Fe
4
N → ε-Fe

3
N

фазы [15]. Поэтому порошки с однофазной оболочкой

γ′-Fe
4
N могут быть получены также и при высоких

значениях азотного потенциала r
N

 >> 1 атм–1/2 , но с

ограничением по времени синтеза, выбираемого так,

чтобы не успевала зарождаться ε фаза. Соответст-

вующие результаты по азотированию порошка

карбонильного железа при 300 °C приведены в [11].

Количественный рентгенофазовый анализ микро-

частиц после азотирования в течение 60 мин показал,

что концентрации α-Fe, γ′-Fe
4
N составляли соответ-

ственно 80,12 и 19,88 %. При увеличении времени

азотирования до 300 мин при тех же условиях

эксперимента была идентифицирована и ε-Fe
3
N фаза.

Массовые концентрации α-Fe, γ′-Fe
4
N и ε-Fe

3
N

Рис. 3. Микрофотографии азотированных порошков железа: (а) до и (б) после ионного травления.

а

Рис. 4. Дифрактограммы порошков: а — предварительно
восстановленного исходного порошка карбо�
нильного железа, и азотированных порошков в
течение, мин: б — 15, в — 20.

б

а

б

в
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составляли соответственно 9,52, 43,30 и 47,10 %.

Помимо времени синтеза, еще одним фактором,

способствующим образованию ε фазы, может также

быть разброс частиц по размерам, поскольку мелкие

частицы порошка быстрее насыщаются азотом.

Азотирование порошков с контролируемым

азотным потенциалом атмосферы r
N

, попадающим

в область γ′ на диаграмме Лэрера, представляется

более предпочтительным, так как позволяет избежать

образования нежелательных фаз нитридов железа в

полидисперсных порошках.

Заключение

Исследован низкотемпературный синтез одно-

фазных оболочек γ′-Fe4N на частицах железа

микронных размеров при азотировании порошков

карбонильного железа в потоке частично диссо-

циированного аммиака. Показано, что синтез частиц

со структурой ядро-оболочка и заданным фазовым

составом возможен при одновременном контроле

основных параметров процесса: температуры,

степени диссоциации аммиака и времени обработки.

При температуре 400 °C и азотном потенциале

атмосферы rN ≈ 1,3 атм–1/2 оболочки толщиной

порядка 1 мкм формируются на частицах через

~15 – 20 мин, а через ~60 мин обработки порошок

состоит из одной γ′-Fe4N фазы.

Представлены теоретические представления об

азотировании микронных порошков железа, на базе

которых можно прогнозировать условия обработки,

необходимые для формирования оболочек γ′-Fe4N

заданной толщины. Качественная модель процесса

основана на использовании диаграммы Лэрера для

выбора температуры и азотного потенциала атмо-

сферы, учете переноса аммиака в поровом про-

странстве порошка по механизму смешанной

диффузии, описании диффузии атомарного азота

внутри частиц и движения фронта фазового перехода

в рамках модели “сжимающегося ядра”. Проведено

обсуждение размерных и геометрических эффектов

при химико-термической обработке порошков. В

частности, оказалось существенным, что время

азотирования частиц микронных размеров опре-

деляет “медленный” диффузионный перенос атомов

азота в нитридной оболочке в отличие от наночастиц,

когда лимитирующим процессом является диссо-

циация молекул аммиака на поверхности.

Синтезируемые азотированные частицы железа

со структурой ядро-оболочка, сочетающие высокие

электромагнитные, антикоррозионные, и механиче-

ские свойства, представляют интерес для создания но-

вых функциональных композиционных материалов.

Работа выполнена при финансовой поддержке

Российского фонда фундаментальных исследо-

ваний, грант РФФИ 15-03-04769-а.
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Синтез микронных частиц со структурой ядро-оболочка Fe – Fe
4
N...

Synthesis of micron particles with Fe – Fe
4
N core-shell structure

by low-temperature gaseous nitriding of iron powder

in a stream of ammonia

A. G. Gnedovets, A. B. Ankudinov, V. A. Zelenskii, E. P. Kovalev,
H. Wisniewska�Weinert, M. I. Alymov

The results of studies on the synthesis of single-phase γ′-Fe
4
N shells on micron-sized particles of iron at low temperature

gaseous nitriding of carbonyl iron powder in a stream of ammonia are presented. The synthesis of particles with such a

structure is possible while controlling the number of process parameters: temperature, degree of dissociation of ammonia and

treatment time. It was found that at a temperature T = 400 °C and nitriding potential of atmosphere r
N
 ≈ 1,3 atm–1/2 the shells with

thickness of ~1 µm formed on the particles in ~15 – 20 minutes, and after about 60 minutes of treatment the powder consisted

of single γ′-Fe
4
N phase. The mechanisms of formation of microparticles with a core-shell structure were considered. Qualitative

model was developed for the description of chemical and thermal processing of micron iron powder with an account for

diffusion of ammonia molecules in the pore space of the powder and atomic nitrogen diffusion inside the particles. The geometric

and dimensional effects in the nitriding of iron powders have been discussed.

Keywords: low-temperature gaseous nitriding, carbonyl iron, powder materials, synthesis, iron nitrides, microparticles, core-shell

structure, ammonia, degree of dissociation, nitriding potential, diffusion.
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